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Abstract 



Prodn. of an oxide-ceramic sintered body comprises: (a)producing an homogeneous mixt. from a powdered 
oxide-ceramic, a powdered intermetallic cpd., and a Si-organic polymer; (b) moulding a green body from the 
mixt.; and (c) sintering the green body under oxidising atmosphere to a ceramic sintered body. 
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(S) Verfahren zur Herstellung eines oxidkeramischen Sinterkorpers und dessen Verwendung 



) Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein weiteres 
Verfahren zur Herstellung eines oxidkeramischen Sinterkor- 
pers anzugeben, bei dem der Schrumpf nach der Sinterung 
minimiert oder definiert eingestellt werden kann. 
Die Aufgabe wird durch ein Verfahren gelost, bei dem 

a) eine homogene Mischung aus einer pulverformigen 
Oxidkeramik, einer pulverformigen intermetaliischen Verbin- 
dung und einem siliciumorganischen Polymer hergestellt, 

b) aus der homogenen Mischung ein Grunkorper geformt 
und 

c) der Grunkorper unter oxidierender Atmosphere zu dem 
keramischen Sinterkorper gesintert wird. 

Der auf diese Weise hergestellte oxidkeramische Sinterkor- 
per laSt sich als Zahnfullmaterial verwenden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft em Verfahren zur Herstellung eines oxidkeramischen Sinterkorpers gemaB dera ersten 

herafstenen. faidem ein auf Mai gearbeiteter, aus einem beim Smtern jucht schrumpfenden ^Materia tesuten- 
der Grunkorper gebrannt wird Mit Hilfe eines LBsungsmittels, eines D^pergmmed.ums und e.nes Bind«n.ttek 
wird ein Pulver aus einer Oxidkeramik mit einem Zusatzmaterial, das durch Oxidation sein Volumen vergrdBert, 
SgSlalnmt Aus der Aufschlammung wird der Grunkorper mit der gewunschten , Fom e «ugt und gesm- 
terf Als Zusatzmaterial, das durch Oxidation sein Volumen vergrdBer^ werden metaUische Pulver ™ ™aa 
Skonhim. Silicium, Aluminium oder nichtoxidische Pulver wie die ^*™ S *<^^^"%£ 1 ^ 
sowie die^itride von Aluminium, T,tan und Zirkonium ^J^j^Sl2^^£^S!^ Z 
Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Mullit, Siliciumdioxid und Titandioxid bestehen. In den Beispielen wird als 
BindemittelMethylcelluloseundAcrylester-Copolymergenannt 

Die Oxidation von Metallen beim Sintem der Keramik veriauft zum Ted auBerordenthch hefUg, so_ da A <be 
Gefahr dTzVrstorung der Zahnkrone besteht Die zur Erhohung des Volumes vorgescWagenen Carb.de und 
NMde seten "Lena des Sinterns unter Luft zusatzlich Case frei, die zur R^adung ^en kannea 

Thnliche schrumpfarm sinternde Grunkorper werden in Ceramic Transactions 22 (1991) 631-646 beschne- 
l^tS^SSStSL die Eigenschaften von Grflnkdrpern aus AAmnmM^mo^ Alumunum/ 
MdtitsowieSilitiumcarbid/AlumW^ 
Ene weitere Beschreibung ahnlich zusammengesetzter, schrumpfarm smternder Grunkorper findet sich in J. 

A m2?«M 3 A? bS ( ke 9 r2ische Sinterkorper und Verfahren z« ihrer Herstellung. Der keramische 
Si^erkamer to dadurch^tlich, daB man eine (i) keramische Matrix^ eine Mischung aus ernem sd^un^r- 
« gS^Po ymer und (iii) em Metall oder eine intermetallische Verbindung der vierten bis sectetenl Weben- 
ndschtund unter Inertgas oder reduzierender Gasatmosphare sintert GemaB diesem Verfahren bdden 
sich TuT dTkeraSe Matrix Einlagerungen von Hartstoffteilchen; diese Hartstofftedchen entstehen beim 
sTntemtterm^^ 

scheTverbindung mit den Zersetzungsprodukten des siliciumorganischen Polymers, msbesondere nut dem un 

mikTsiO,} erwahnt wird Bei diesem Verfahren muB verhindert werden, daB die Zersetzungsprodukte des 
^umoS^tn Volvmers oximert werden, wed sonst ^ 

enSehen Aus demselben Grand ist eine Atmosphare aus inertem oder reduzierenden Gas wahrend des 

35 81 dS M39"o 077 Al beschriebene Verfahren ist Gegenstand ^^^mSTSS^ " 
Materials Science 27 (1992) 1053- 1060 und Journal of the European Ceramic Society 1 1 (1993) 105-1 13). 
One eS s SmSanischer Polymere zur Herstellung von Keramiken berichtet erne Verdffend,- 
r m Mafltes Soa SvmD Proc. VoL 249, pp 3-13 (1992 Materials Research Society). Be. den Keramiken 
w tSkm ti Sta aSlSch urn NidTtoxid-Keramiken, bei denen die Smterang unter merten oder 

'ISgT^E^ - HersteBung eines oxidkeranuschen Sinterkdrpen 

wendung des nach^em erfmdungsgemafleli Verfahren hergestellten oxidkeramischen Sinterkorpers .st Gegen- 

™ ^ounSnS'wird aus einer pulverformigen Oxidkeramik, einer pulverformigen intermetallischen Ver- 
50 b^g^eSrdnen oaer in eLm LSsunJsmittel gelSsten sniciumorgamschen Polymer eine homogene 

^OriakSSnkommendietypischenS 

vlS suSr^d AlSSgehorenzu den intermetallischen Verbmdungen, die beun Sinter? unter ojadie- 
^^^^SLi^a des oxidkeramischen Sinterkorpers oxmiert werden; s.e smd aus diesem 
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herstellen. 

Die Menge an intermetallischer Verbindung, die notwendig ist, urn den Sinterschmmpf auszugleichen, ergibt 
sich aus der folgenden Abschatzung fur den Iinearen Sinterschmmpf S: 

5 

S = 3v[(i + iViOVi) ^Griin/^Sinter] ~ * 
mit 

Vi Volumantefl der Komponente i in der homogenen Mischung 10 

& V\ relative Volumenanderung der Komponente i 
BGrto Dichte des GrOnkdrpers 
Ssimcr Dichte des SinterkSrpers. 

Fur einen Sinterschrumpf S — 0 kann diese Gleichung bei Verwendung von Polymethylsilsesguioxan (PMSS) 
als siliciumorganisches Polymer aufgelost werden nach dem benotigten Anteil (Vintcnnctv) an intermetallischer is 
Verbindung: 



*Sinter/*GrOn - V PMSS'^ V PMSS " 1 M 

v intermet.V. = 
j ^Vintermet.V. 

Ist das siliciumorganische Polymer in einem Losungsmittel geldst, kann die Formgebung des Griinkorpers 25 
nach zwei verschiedenen Methoden erfolgen. Es besteht die Moglichkeit, die homogene Mischung der drei 
Komponenten in eine Form einzuf tillen und das Ldsungsroittel etwa durch Verdampf en zu entf ernen. AJteraativ 
kann aus der homogenen Mischung das LSsungsmittel durch AbdestilHeren entfernt werden, so daB ein getrock- 
netes Granulat entsteht Das getrocknete Granulat kann einem geeigneten Formgebungsverfahren, etwa Kalt- 
oder Warmpressen, SpritzgieBcn oder Extrudieren unterworfen werden. 30 

Soil die homogene Mischung kein Losungsmittel enthalten, so besteht die Moglichkeit, die intennetallische 
Verbindung und die Oxidkeramik in flussigem silidumorganischen Polymer zu suspendieren und die Suspension 
in eine Form einzuf ullen, in der das sfliciumorganische Polymer quervernetzt wird Alternativ kann ein festes 
siliciumorganisches Polymer aufgeschmolzen werden; bei Schmelzteraperatur wird dann wiederum eine Suspen- 
sion der intermetallischen Verbindung und der Oxidkeramik hergesteflt Die Suspension kann in eine Form 35 
gef ullt und abgekuhlt werden. 

Die Formgebung wird bei alien genannten Varianten des erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch vereinf acht, 
daB der Anteil an siliciumorganischem Polymer zumindest zwischen 5 und 50 Vol-% variiert werden kann. 

Der geformte Grunkorper wird anschlieBend gesintert Das Sintern erfolgt unter oxidierender Atmosphare, in 
der Regel also unter Liiftatmosphare. Die Sintertemperaturen sollen tm Bereich zwischen 1450°C und 1650° C ao 
liegen. Die Sinterdauer Iiegt im aOgemeinen zwischen 1 0 und 24 Stunden. 

Die Erfmdung wird im folgenden anhand eines Ausf uhrungsbeispieis naher erlautert 

43,5 g Zirconiumdisilicid und 46£ g Srconiumdioxid wurden 24 h lang in einer PlanetenkugelmOhle mischge- 
mahlen. AnschlieBend wurden 9,75 g Porymethylsilsesquioxan (PMSS) in Ethanol gelost zugegeben. Danach 
t wurde das Losungsmittel im Vakuura abdestilliert 45 

Aus dem getrockneten Pulver wurden dann durch Pressen zylindrische Grunkdrper mit einer Dichte von etwa 
81% der theoretischen Dichte TD hergestellt Diese Grunkorper wurden zunachst in einem ersten Schritt unter 
Luft einer Temperatur von etwa 600° C, dann in einem zweiten Schritt maximal 1200°C ausgesetzt Im ersten 
Schritt setzte sich das PMSS zu Siliciumdioxid urn; im zweiten Schritt wurde Zirconiumdisilicid zu Zirconiumdio- 
xid und Siliciumdioxid aufoxidiert 50 

Im AnschluB an diese Temperaturbehandlung wurden die Grunkdrper, deren Volumen aufgrund der Oxida- 
tion des Zirconiumdisilicids stark zugenommen hat, bei 1600° C unter Luft zu dichten Sinterkdrpern gesintert 
Eine Rontgenanalyse ergab, daB die Sinterkorper in der Hauptsache aus Zirconiuinsilicat (ZrSiO^ bestandea 
Die Dichte betrug ca 93% der theoretischen Dichte. Der lineare Schrumpf des Sinterkdrpers bezogen auf den 
Grunkorper ist kleiner als 1%. Der Sinterkdrper besitzt eine Harte (nach Vickers) von etwa 1020 HV10. 55 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines oxidkeramischen SinterkSrpers, bei dem 

a) eine homogene Mischung aus einer pulverformigen Oxidkeramik, einer pulverformigen intermetalli- go 
schen Verbindung und einem silidumorganischen Polymer hergestellt, 

b) aus der homogenen Mischung ein Grunkorper geformt und 

c) der Grunkdrper unter oxidierender Atmosphare zu dem keramischen Sinterkorper gesintert wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das siliciumorganische Polymer in einem Losungsmittel gelost ist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem der Grunkorper geformt wird, indera die homogene Mischung in 65 
eine Form eingeffillt und das Losungsmittel entfernt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem der GrunkOrper geformt wird, indem aus der homogenen Mischung 
das Losungsmittel durch Abdestillieren entfernt wird, so daB ein getrocknetes Granulat entsteht, und das 



10 



15 



DE 195 47 129 Ci 



Verbindung und des sdiciumorganischen Polymers in der homogenen Mischung durch nach der folgenaen 
Beziehungbestimmtwerden: i 



S = [(1 + SVi O Vj) • OGraI/osinter/ 1/3, - 1 

wobei S den Unearen Sinterschrumpf. V, den Volumanteil ^f^'^'SS 

d V-, die relative Volumenanderung der Komponente u oort» die Dichte des.Grunkdrpers und Osinw 

S^2S^*Ste Ansproche 1 bis 6 hergesteUten oxidkeraJschen Sinterk6rpers a* 
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